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(54) Title: METHOD FOR PREPARING AQUEOUS EMULSIONS OF OILS AND/OR GUMS AND/OR PREFERABLY MASKED 
(POLY)ISOCYANATE RESINS, AND RESULTING EMULSIONS 

(54) Thre: PROCEDE DE PREPARATION D'EMULSIONS AQUEUSES D'HUILES ET/OU DE GOMMES ET/OU DE RESINES 
(POLY)ISOCYAN ATES AVANTAGEUSEMENT MASQUES ET EMULSIONS OBTENUES 

(57) Abstract 

A method for preparing aqueous emulsions of oils, gums or preferably masked (poly)isocyanate resins by kneading a mixture consisting 
of " ) a preferably masked (poly)isocyaaate phase (A) with a viscosity of at least 3 Pa.s or a consistency of at least 200, and (2) an aqueous 
p .consisting of water, at least one surfactant (B) and optionally at least one water-soluble thickening polymer (C), the relative amounts 
oi ,ater, (B) and optionally (Q being such that said aqueous phase has a viscosity or consistency preferably no lower than that of the 
preferably ma«tr«rf (poly)isocyante phase (A), and said kneading being performed for a sufficient rime and with sufficient shear to give an 
oil-in- water emulsion with a particle size of 0,1 -5 Mm, and optionally by diluting the medium with water. 

(57) Abrege 

Proogde* de preparation d' emulsions aqueuses d'huiles, gommes ou resines (poly)isocyanate(s) avantageusement masquers) par 
malaxage d'un melange constitu£ (1) d'une phase (poly)isocyanate(s) avantageusement masque(s) (A) de viscosity au moins egale a 3 



Pa_s. ou de consistance d'au moins 200 et (2) d'une phase aqueuse constitute d'eau* d'au moins un agent tcnsioacjtf (B) et eventuellement 
d'au moins un polymere hydrosoluble epaississant (C), les quan tiles relatives d'eau, de (B) et eventuellement (Q etant telles que la viscosite* 
ou consistance de la phase aqueuse soit de preference au moins egale a celle de la phase (poly)isocyanate(s) avantageusement masqueXs) 
(A), le malaxage etant realise* pendant une duree et avec un cisaillement suffisants pour obtenir une emulsion de type "buile dans eau" de 
granulometrie de 0,1 a 5 tim, puis dilution eventuelle du milieu avec de l'eau. 
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PROCEDE DE PREPARATION D'EMULSIONS AQUEUSES D'HUILES ET/OU 
DE GOMMES ET/OU DE RESINES (POLY)ISOCYANATES 
AVANTAGEUSEMENT MASQUES ET EMULSIONS OBTENUES. 



La presente invention a pour objet un precede de preparation d'emulsions 
d'huiles et/ou de gommes et/ou de resines, de preference visqueuses. II a plus 
particulierement pour objet un procede de mise en emulsion des 
(poly)isocyanates. 

10 Par ailleurs, dans 1'activite des peintures et des vernis, on utilise largement 

les diisocyanates notamment alcoyiene diisocyanates (tolonates) et leurs derives 
de type biuret ou leurs trimeres. 

Toutefois parmi les problemes qui, a ce jour , restent non resolu, ii y en a un 
particulierement aigu, a savoir- ('utilisation en grande quantite de solvant 
1 5 organique, dont la presence est reputee toxique et nefaste pour Penvironnement. 

C'est pourquoi un des buts de la presente invention est de fournir un 
procede qui permette I'obtention d'une dispersion stable dans I'eau d 
(poly)isocyanates . 

Un autre but de la presente invention est de fournir un monomere qui 
20 permette des formulations de (poly)isocyanates en phase aqueuse, en vue de 
repondre a revolution des techniques et des reglementations tendant a faire 
disparaitre les solvants organiques. 

Pour resoudre ce probleme on a deja decrit la preparation d'emulstons 
aqueuses d'huiles, notamment de haute viscosite, par introduction separee en 
25 deux etapes de deux types d'agents tensioactifs d'amphiphilie differentes (ayant 
des indices "HLB" differents lorsque cette echelle est utilisable) dans un appareii 
classique de malaxage. 

Toutefois ces techniques sont dispendieuses en energies et difficiles a 
' mettre en oeuvre. Elles demandent des dispositifs de malaxage susceptibles de 
30 donner des cisaillements eleves. 

C'est pourquoi un des buts de la presente invention est de fournir un 
procede qui permette d'utiliser des appareillages ne donnant pas des 
cisaillements eleves. 

, . , .dnc^ Un autre but de la pr 'sente invention est de fournir un procede qui evite des 
^.35 xnrcronsbmmation^ ve s. 

Un autre but de la pr' sente invention est de fournir un procede qui permette 
d'obtenir une repartition granulometrique etroite de gouttelettes particulierement 
fines. 
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La - "demand r sse a trouve un precede de preparation d'emulsions 
aqu uses de phases visqu uses a base d'huiles et/ou de gommes et/ou de 
resines (poly)isocyanate(s) avantageusement masque(s) de preference 
visqueuses, utilisant un appareil classique de malaxage, et ne necessitant pas 
5 I'emploi obligatoire de deux types d'agents tensioactifs. 

Un tel procede permet de preparer des emulsions d'huiles et/ou de gommes 
et/ou de resines (poly)isocyanate(s) avantageusement masque(s) de 
granulomere parfaitement maitrisee et relativement homogene. 

Le procede faisant I'objet de I'invention, est caracterise en ce qu'on malaxe 
10 un melange constitue de 

100 parties en poids d'une phase (poly)isocyanate(s) 
avantageusement masque(s) (A) de viscosite dynamique a 25 °C au moins egale 
a 3 Pa.s., de preference au moins egale a 30 Pa.s. Ou de consistance a 25 °C au 
15 plus egale a 2000, phase (poly)isocyanate(s) avantageusement masque(s) 
comprenant au moins une huile et/ou au moins une gomme et/ou au moins une 
resine : 

. 2 a 20 parties en poids, de preference de 3 a 15 parties en poids 

20 d'eau ; 

. 2 a 20 parties en poids, de preference de 3 a 15 parties en poids d'au 
moins un agent tensioactif (B) ou une corhbinaison de 0.5 a 10 parties en poids, 
de preference de 1 a 10 parties en poids d'au moins un agent tensioactif (B) et 
25 de 2,5x1 0" 4 a 20 parties en poids, de preference de 0,001 a 15 parties en poids 
d'au moins un polymere hydrosoluble epaississant (C) de masse moleculaire 
superieure a 10 000 gVrnole, de preference superieure a 100 000 g./mole, 

ledit agent tensioactif ou melange d'agents tensioactifs presentant un HLB 
30 d'au moins 10 et les quantites relatives d'eau, de(s) cdnstituant(s) (B) et 
eventuellement (C) etant telles que la viscosite ou la consistance du melange 
eau + agent(s) tensioactif (s) + polymere(s) hydrosoluble(s) epaississant(s) 
eventuel(s) soit voisine du ou superieure au dixieme de la viscosite ou 
consistance de la phase (poly)isocyanate(s) avantageusement masque(s) (A), de 
35 preference voisine de ou superieur a la viscosite ou consistance de la phase 
(poly)isocyanate(s) avantageusement masque(s) (A) ; 
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ledit" malaxage etant realise pendant une dur ' et dans des conditions de 
cisaillement suffisantes pour obtenir une emulsion de type M huile dans eau" de 
granulomere de I'ordre de 0,1 a 5 micrometres, de preference de I'ordre de 0,2 a 
3 micrometres ; 

5 

puis en ce qu'on dilue eventuellement le milieu avec de I'eau en fonction du 
taux d'extrait sec desire. 

Seion invention on obtient une faible dispersion avec un dgo - d-jo au P |us 
10 egal a 4, plus generalement a 1,5 micrometres, de preference a 1 micrometre. 

Pour une bonne realisation de I' invention, les mesures de viscosite 
dynamique sont realisees de preference a 25 °C a I'aide d'un viscosimetre 
Brookfield selon la norme AFNOR NFT 76 102 de fevrier 1972 ; la determination 
de la consistance peut etre faite par mesure de la penetrabilite a I'aide d'un 
15 penetrometre par exemple selon une des normes AFNOR NFT 60 119, NFT 60 
123, NFT 66 004, ASTM D 217, D 937, D 1321, D 5. 

Comme exemples de (poly)isocyanate(s) avantageusement masque(s) (A) 
pouvant etre mises en oeuvre, on peut citer celies consistant en : 

20 • les poly methylene diisocyanate (en general en a>, a) 1 ), I'enchainement des 

methylenes pouvant etre interrompu par un noyau, aromatique ou. par un.. 

oxygene, 

les composes issus de ces derives pour obtenir un biuret, un dimere, un 
trimere. 

25 

• il convient de citer lefs) prepolymere(s) de ces produits, lesquels sont 

formes par la reaction de fonction(s) isocyanate sur un diol dans des 
proportions qui definissent le nombre des motifs du prepolycondensat et 
assure que la quasi-totalite des fonctions terminates soient isocyanates. 

30 

On peut egalement citer les composes d'addition des derives ci-dessus sur 
des pblydls ayant au moirYs'S^dhEtibns Slcools. 

Les forittions isocyanates sont avantageusement masquees (ce terme est 
preferable a celui de M bloquees M souvent utilises dans les textes d'origines Anglo- 
35 saxonne ou qui y sont accultures, et ce pour deux raisons la fonction isocyanate 
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a effecfivement reagi n sorte qu'il ne sont plus du tout isocyanat et lorsque I'on 
les "libere" il n' st en aucun cas assure que Ton passe par un intermediate 
isocyanate, deuxiemement ce masquage n'est pas absolu puisque a certaine 
temperature on retrouve progressivement de proprietes similaire au isocyanate). 

5 

Selon un des modes les plus surprenants de la presente invention, il a pu 
etre montre que la technique d'emulsion utilisee permettait d'obtenir des 
emulsions stable de (poly)isocyanate(s) non masque(s). 

La relative instabilite chimique des isocyanates en presence de phases 

10 contenant des molecules d'eau non seulement n'a pas empeche de realiser 
I'emulsion dont la stabilite physique est remarquable, mais encore semble avoir 
ete significativement reduite par la mise en emulsion. II semble dans une mesure 
qui depend notamment de la dilution, des agents tensioactifs et des emulsifiants 
que la technique d'emulsion protege pour un temps les (poly)isocyanates de la 

1 5 decomposition chimique. 

Ainsi les (poly)isocyanate(s) avantageusement masque(s) peuvent 
avantageusement repondre a la formule suivante : 

20 A(-NCObloc) p (Formule I) 

ou A represente un squelette organique presentant n valences libres, p 
etant compris entre 2 et 7 (intervalle ferme) avantageusement entre 2 et 4 
(intervalle ferme) ; 

25 

ou NCObloc represente une fonction isocyanate avantageusement 
masquee (ou protegee) ou non. 

II convient de mentionner que le nombre total de carbohes du dit monomere 
30 est avantageusement compris entre 10 et 100, preferentlellement compris entre 
20 et 1 00, plus preferentiellement entre 25 et 75. 

Le squelette A peut etre constitue a partir d'une polyamine (y compris les 
anilines) lourde par ex mple presentant un nombre de carbone au moins egal a 
35 6 avantageusement a 10, de preference,^, 15, [que l^pn transforme en isocyanate 
par action du phosgene de maniere en soi connue]. 



Le squelette A peut egalement etre celui des trimeres et des biurets. 
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Panmi les groupes masquant on peut choisir ies groupernents a hydrogene 
mobile dont le pKa est au plus egal a 14 , avantageusement a 12 de preference 
a 10 plus preferentieilement 8. 
5 Plus le pKa est eieve, plus il est souhaitable que t'agent masquant soit 

volatil. 

Les agents masquant sont choisis de maniere que ('emulsion soit stable a 
sa temperature de conservation. 

10 Parmi les fonctions chimiques susceptible de masquer les isocyanates on 

peut citer a titre d'exemples, ou plutot de paradigme les fonctions suivantes : 

- les alcoots et les thiols 

- les oximes 

15 - les hydroxylamines 

- les acides 

- les amides et les imides 

- les betadicetones 

- les pyrazoles 

20 

La phase (poly)isocyanate(s) avantageusement masque(s) (A) peut 
avantageusement etre choisie parmi les phases de la jiste ci-apres ; 

Une huile et/ou une gomme et/ou une resine a groupem nt 
25 (poly)isocyanate de viscosite au moins egale a 3 Pa.s., de preference de Fordre 
de 30 a 2.500 Pa.s. Ou de consistance de Tordre de 200 a 2.000. 

. Un melange tfhuilefs) et/ou de gomme(s) et/ou de resine(s) a 
groupement (poly)isocyanate , melange de viscosite au moins egale a 3 Pa.s. t d 
30 preference de I'ordre de 30 a 2.500 Pa.s. Ou de consistance de Tordre de 200 a 
2.000. 

. Un melange tfhuileCs) et/ou gomme(s) et/ou resine(s) a groupes 
(poly)isocyanate(s) avantageusement masque(s) (s) et d f au moins un solvant (ou 
35 diluant) de ladite huile et/ou gomme et/ou resine, melange de viscosite au moins 
egale a 3 Pa.s., de preference de I'ordre de 30 a 2.500 Pa.s. Ou de consistance 
de Tordre de 200 a 2.000. . 
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Lei "agents tensioactifs (B) mis en oeuvr peuvent etre non-ioniques de 
HLB superi ur a 10, de preference de I'ordre de 10 a 20 , anioniques, 
cationiques, zwittenoniques ou amphoteres de HLB superieur a 10. 

5 Les agents tensioactifs non-ioniques peuvent etre choisis parmi les acides 

gras alcoxyies, les alcoylphenols polyalcoxyles, les alcools gras polyalcoxyles, 
les amides gras polyalcoxyles ou polyglyceroles, les alcools et les alphadiols 
polyglyceroles, les polymeres blocs oxyde d'ethylene-oxyde de propylene ... Ainsi 
que les alcoylglucosides, les alcoylpolyglucosides, les sucroethers, les 
10 sucroesters, les sucroglycerides, les esters de sorbitan,... Et les composes 
ethoxyles de ces derives de sucres, presentant un HLB d'au moins 10. 

Les agents tensioactifs anioniques peuvent etre choisis parmi les 
alcoylbenzenes sulfonates, les .sulfates de monoatcoyle, les alcoylethersulfates, 
15 les alcoylarylethersulfates, les dialcoylsulfosuccinates, les alcoylphosphates, les 
etherphosphates, de metaux alcalins... presentant un HLB d'au moins 10. 

Parmi les agents tensioactifs cationiques on peut citer les amines grasses 
aliphatiques ou aromatiques, les amides gras aliphatiques, les derives 
20 d'ammonium quaternaire... presentant un HLB d'au moins 10. 

Parmi les agents tensioactifs zwittenoniques ou amphoteres, on peut citer 
les betaTnes et leurs derives, les sultaines et leur derives, les lecithines, les 
derives d'imidazolines, les glycinates et leurs derives, les amidopropionates, les 
25 oxydes d'amines grasses .... presentant un HLB d'au moins 10. 

Les polymeres epaississants (C) sont solubles a au moins 50% dans 
Teau ; a titre d'exemples de polymeres epaississants, on peut citer : 

• Ceux obtenus par synthese chimique, tels que les alcools 
30 polyvinyliques, les polyethylenes glycols, les polyvinylpyrrolidones, les 

polyacrytates de metaux alcalins ... 

• Ceux extraits de vegetaux et eventuellement modifies, tels que les 
carraghenates, les alginates, les methylcelluloses, les hydroxypropylcelluloses, 

35 les hydroxyethylcelluloses ... vr Kr v 

Les quantites relativ s d'eau, d'agent(s) tensioactif(s) et de polymere(s) 
epaississant(s) eventuel(s) sont fonctions de la viscosite de la phase 
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(poly)isocyanate(s) avantageusement masque(s) comprenant au moins une huile 
et/ou une gomme et/ou une resine a groupement (poly)isocyanate ainsi que de 
la nature du (melange de) tensioactif(s) et de la nature du (melange de) 
polymere(s) epaississant(s) eventuel(s). 
5 En I'absence de polymere epaississant, le rapport ponderal eau / 

eau+agent(s) tensioactif (s) est par exemple de I'ordre de 20/100 a 70/100, 
preferentiellement de I'ordre 25/100 a 60/100 pour stabiliser une emulsion d'une 
phase (poly)isocyanate(s) avantageusement masque(s) consistant en une huile a 
groupement (poly)isocyanate de viscosite de Tordre de 30 Pa.s.a 500 Pa.s. t a 
10 Taide d'un nonylphenol presentant 9 ou 10 motifs ethoxy comme seul agent 
tensioactif. 

La mise en oeuvre d'une phase aqueuse constitute d'eau et dodecyl sulfate 
de sodium comme seul agent tensioactif, selon un rapport ponderal 
eau/eau+agent tensioactif de 5/7 et renfermant de 0,5 a 2 % de son poids 

15 d'hydroxyethylcelluiose comme polymere epaississant, permet la stabilisation 
d'huiles de viscosite de Tordre de 5 Pa.s. A 30 Pas.. 

Surtout lorsque les isocyanates ne sont pas masques, II est preferable de 
choisir des agents epaississant et des tensioacttfs qui sont sensiblement inertes 
vis a vis des fonctions isocyanates dans les conditions de fabrication de 

20 I'emulsion, notamment a la temperature a laquelle se fait remulsion, et dans les 
conditions de stockage. 

L'operation de mise en emulsion de la phase (poly)isocyanate(s) 
avantageusement masque(s) peut etre realisee : 

25 • par P introduction d* au moins une huile et/ou une gomme et/ou au moins 

une resine + solvant(s) eventuel(s)+ (poly)isocyanate eventuel(s) dans 
un melange eau + agent(s) tensioactif(s)+ polymere(s) hydrosoluble(s) 
eventuel(s) , la ou les charges(s) eventuelle(s) etant presente(s) dans le 
melange aqueux et/ou introduite(s) dans ledit melange, puis malaxage a 
30 une temperature de Tordre de 10 a 50 °C dans des malaxeurs du type 

extrudeuses a vis simple ou multiple(s), malaxeurs planetaires a turbine, 
malaxeurs statiques, malaxeurs a pale, a helice, a bras ; 

• ou t de preference, par introduction de I'eau dans un melange huile(s) 
et/ou gomme(s) et/ou resine(s) presente(s) en totalit' ou parti llement 
35 [par exemple 50-90 % de la quantite totale d'huile(s) t/ou gomme(s) 

et/ou resine(s)]+ solvant(s) eventuel(s)+ charge(s) eventuelle(s)+ 
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~-agent(s) tensioactif(s) + polymere(s) hydrosoluble(s) ev ntuel(s), puis 
malaxage a une temperature de I'ordre de 10 a 50 °C dans des 
malaxeurs du type extrudeuses a vis simple ou multiple(s), malaxeurs 
planetaires a turbine, malaxeurs statiques, malaxeurs a pale, a helice, a 
5 bras ... La quantite eventuellement restante d'huile(s) et/ou gomme(s) 

et/ou resine(s) etant introduite dans le milieu apres la formation de 
I'emulsion "huile dans eau M tout en maintenant le malaxage. 

Un des interets de la presente invention reside dans Tutilisation d' appareils 
10 developpant des cisaillements relativement faibles, en general au moins egal a 
10* mais avantageusement au plus egal a 10 5 preference a 10 4 , plus 
preferentiellement autour de 1 0 3 . Ces mesures de references sont realisees en 
phase continue eau pure. 

Les emulsions d'huiles et/ou de gommes et/ou resines (poly)isocyanate(s) 
15 avantageusement masque(s) obtenues selon le procede de I'invention sont 
particulierement stables au stockage ; elles peuvent etre tres fines et 
monodispersees ; leur taux d'extrait sec peut aller de 25 (ou moins selon 
Tapplication visee desdites emulsions) a 98 %, le reglage de Textrait sec pouvant 
etre realise par dilution. 

20 

II est possible d'obtenir des emulsions avec de taux de diluants organiqu s 
ausst varies que possible ; il est ainsi possible d'obtenir des emulsions ne 
presentant pas de diluants organiques. 

Lorsque Ton desire mettre en emulsion un tolonate non masque, il est 
25 preferable que le taux d'extrait sec soit aussi eleve que possible en general au 
moins superieur au 3/4 avantageusement au 9/10 de preference au 19/20. 

Selon IMnvention il est possible de d'obtenir de telles emulsions, soit 
directement, par exemple* a temperature plus elevee, soit en realisant une - 
30 emulsion avec diluant organique, emulsion qui sera ulterieurement traitee pour 
evaporer les dits diluants organiques. 

II va de soi que Ton aura choisi les diluants organiques de maniere qu'ils 
soient facilement evaporable en presence d'eau. 

35 Ces emulsions p uvent etre utilisees pour la preparation de compositions a 

base de (poly)isocyanate(s) dans quasiment toutes leurs utilisations ... 
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□invention vise egalement une emulsion de melanges des 
(poly)isocyanate(s) avec les composes qui doiv nt etre polycondenses avec lui, 
et ce notamment lorsque les (poly)isocyanate(s) sont masques. 

5 En particulier ces emulsions peuvent etre utile pour, et utilisable dan s les 

peintures. 

La composition des peintures peuvent comprendre aussi une base coloree. 
Constitute d'un pigment et d'oxyde de titane. 

Avantageusement la phase aqueuse contient des oligo- ou poly-m res 
10 solubles de type polyol, ou condensat polyoHP°ly)amine ou polyester-polyol n 
quantite suffisante pour permettre la polycondensation finale. 

Soit le(s) reactif(s) de condensation est liposoluble et dans ce cas on 
realise I'emulsion en introduisant le(s)dit(s) reactif(s) dans la phase 
1 5 (poly)isocyanate(s) (phase discontinue) ou en les emulsionnant separement et 
melangeant les diverses emulsions dont la phase continue est la phase 
aqueuses ; soit le(s) reactif(s) sont hydrosolubles et ils peuvent, avec des agents 
tensioactif appropries, servir d'agent de dilution de la phase aqueuse (phase 
continue). 

20 Ce sont les polyols utilises usuellement lors des condensations avec les 

isocyanates courants. 

Notamment lorsque les isocyanates ne sont pas masquees, parmi les 
polyols on peut notamment utiliser ceux qui sont mentionnes dans la demand de 
brevet europeen publie sous le N°0358979. 

25 Lorsque les (poly)isocyanate(s) sont masques, Tune ou I'autre phase 

peut contenir un catalyseur de "demasquage" sous une forme appropriee 
connue en elle meme. Ainsi, selon un mode, de realisation de Invention la 
composition comporte en outre un catalyseur de deblocage des fonctions 
isocyanates.(cf. Journal of Applied Polymer Science "Catalysis of the Isocyanat - 

30 Hydroxyl Reaction" vol. IV, issue N°11, p. 207, (1960). J. W. BRITAIN).. 

Ces catalyseurs sont en eux-memes connus et sont avantageusement choisis 
parmi cetix qui induisent une temperature de liberation des fonctions isocyanates au 
plus egale a la temperature usuelle des operations ultimes de prise du vemis ou de la 
peinture ou d'equivalents. 

35 La t mperatur de liberation induite par les catalyseurs est avantageusement 

au moins gale a lOO^C environ. 
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H xfonvient de signaler qu les groupes protecteurs s liberent plus f acilement si 
I* azote de la fonction isocyanate protegee est liee a un carbone insature notamment 
aromatique, ce qui peut etre parfois un mconvenients. 

Dans I'application revetement il est preferable que I'azote de la fonction 
5 isocyanate protegee soit liee a un carbone sature (hybridation sp 3 ). Dans le cas ou 
les isocyanates sont non masques ; de tels isocyanates lies a un carbone sature 
(hybridation sp 3 ) resistent bien a I'hydrolyse surtout dans le cas ou ledit carbon est 
secondare et de preference tertiaire. 

10 Le squelette A peut egalement etre celui des trimeres et des biurets. 

La taiile moyenne des gouttelettes est avantageusement comprise entre 
0,01 pm et 20 pm, de preference entre 0,1 pm et 10 pm. 

Les exemples sont donnes a titre indicatif et ne peuvent etre consideres 
1 5 comme une limite du domaine et de Tesprit de Tinvention. 

Definition 

20 Le TOLONATE utilise ici est le produit de la trimerisation de 

Thexamethylene diisocyanate 

Le tolqnate D2 est le produit de la trimerisation de Thexamethylene 
diisocyanate avantageusement masque par la methyl ethylcetoxime et diluee par 
un fraction petroliere aromatique [Solvesso 100 (marque deposee)] jusque a ce 

25 que ce dernier atteigne 25 % en volume. 
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-Ex mpl 1 : 

Dans un reacteur ferme de 250 cm^ muni d'un systeme d'agitation a pai 
raclante (modele IKA (marque deposee), on introduit : 

5 

2,5 g d'Antarox 461 P (marque deposee) 
2 9 5 g d'eau 

Le melange est agite a 150 tours/min." 1 pendant 5 minutes. II se forme un 
10 pate epaisse de viscosite dynamique de 780 Pa.s pour un gradient d 
cisaillement 1 s r1 . On ajoute en 20 minutes environ, sous agitation constante a 
environ 350 tours/min* 1 85 g de TOLONATE D2 (marque deposee), de viscosite 
dynamique 4,2 Pa.s pour un gradient de cisaillement de 

A la fin de I'introductionjju TOLONATE D2 (marque deposee), le melange 
15 est malaxe sous la meme agitation de fagon a atteindre une granulometrie limite. 
On ajoute 10 g d'eau. 

Uemulsion obtenue presente un extrait sec de 87,5 % et une granulometrie 
mesuree au granulomere laser SYMPATEC (marque deposee) de 0,6 pm avec 
une distribution de taille dgo - d-jo egale a 0,70 \xm. 

20 

Exemple 2 : 

On repete ('operation decrite precedemment avec d'une part : 

0,7 g d'Antarox 461 P (marque deposee) 
0,9 g d'eau 



25 



et tfautre part 15 g de TOLONATE (marque deposee) bloque methyl 
30 cetoxime a 15 % dans le SOLVESSO. Cet isocyanate presente une viscosite 
dynamique de 57 Pa.s pour un gradient de cisaillement de 1 s" 1 . A la fin de 
Taddition du TOLONATE (marque deposee), Temulsion est agitee une dizaine de 
minutes puis diluee avec de Teau pour avoir un extrait sec en TOLONATE 
(marque deposee) de 70 %. Uemulsion finale a une granulometrie mesuree au 
35 granulometr laser SYMPATEC (marque deposee) d 1,1 pm avec une 
distribution de taill dgo - d-jo ©ga |e a 1-2 ym. 
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"Exempl 3 : 

On repete I'operation decrite dans I'exemple 1 1 avec d'une part les memes 
agents de surface et d'autre part le TOLONATE (marque deposee) bloque e- 
5 caprolactame a 25 % dans le RPDE de viscosite dynamique 7,2 Pa.s pour un 
gradient de cisaillement de 1 s~ 1 . 

L'emulsion est maintenue sous une agitation d'une quinzaine de minutes a 
350 tours/min-1 pour avoir une granulomere moyenne mesuree au granulometr 
laser SYMPATEC (marque deposee) de 0,55 pm avec une distribution de taill 
10 dcjo-dio egale a 0,75 pm. 

Exemple 4 : 

15 On repete I'operation decrite dans I'exemple 1, avec d'une part les memes 

agents de surface et d'autre part un melange de resine de polyesters hydoxyl ' 
DESMOPHEN 690 (marque deposee) et de TOLONATE D2 (marque depose ) 
dans le rapport massique de 1/1 ayant une viscosite dynamique 21 Pa.s pour un 
gradient de cisaillement de 1 s* 1 . 

20 L'emulsion est maintenue sous une agitation d'une quinzaine de minutes a 

300 tours/min-1 pour avoir une granulomere moyenne mesuree au granulomere 

laser- SYMPATEC- (marque deposee)- de 1 r 1__jjm . avec une distribution de taille 

dgo-d-io egale a 1,4 pm. 

L'emulsion finale est diluee avec de Teau pour avoir un extrait sec de 85 % 

25 

Exemple 5 : 

Dans un reacteur ferme de 250 cm 3 muni d'un systeme d'agitation a pale 
30 raclante, on introduit : 

2,0 g de "[TAB, tensioactif cationique 
3,0 g d'eau 

35 Le melange st agite a 150 tours/min-1 pendant 5 minutes. II se forme une 

pate epaisse de viscosit ' dynamique de 86 Pa.s pour un gradient de cisaillement 

18-1. 
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On "ajoute en 120 minutes nviron, sous agitation constante a environ 350 
tours/min" 1 80 g de TOLONATE D2a (marque deposee), de viscosite dynamique 
5 Pa.s pour un gradient de cisaillement de 1 s" 1 . La granulometrie de l'emulsion 
est mesuree pour chaque ajout de 10 g. La polydispersite de Temuision est suivie 
de fapon a obtenir une distribution de taille D90-D10 voisine de 0,5 (courbe). 

A la fin de Introduction du TOLONATE D2a (marque deposee), on ajoute 
1 0 g d'eau 

L'emulsion obtenue presente un extrait sec de 82 % et une granulometrie 
mesuree au granulomere laser SYMPATEC (marque deposee) de 0,75 pm avec 
une distribution de taille dgo-di o egale a 0,95 pm. 

Exemple 6 : 

Dans un becher de 200 cm 3 on introduit sous agitation constante a 
300 tour/min* 1 : 

4,0 g de sodium dodecyl sulfate, tensioactif anionique 
4,0 d'eau. 

II se forme une pate epaisse de viscosite dynamique de 93 Pa.s pour un 
gradient de cisaillement 1 s" 1 , a laqueile on ajoute lentement sous la meme 
agitation 91,5 g de TOLONATE D2 (marque deposee) et 2 g d'eau. 

Apres addition, I'agitation est poursuivie pendant 10 minutes en maint nant 
constantes les proportions des divers constituants. 

L'emulsion concentree est diluee par addition d'eau, toujours sous la meme 
agitation pendant 5 minutes. L'emulsion finale a la composition suivante : 73 % 
de TOLONATE D2 (marque deposee), 3,2 % de dodecyl de sulfate de sodium et 
23,8 % d'eau et une granulometrie mesuree au granulomere laser SYMPATEC 
(marque deposee) de 0 ; 97 pm avec une distribution de taille dgo-dio egale a 
1,45 pm. 



Exemple 7 : 



Dans un reacteur ferme de 250 cm 3 muni d'un syst " me d'agitation a pale 
raclante (modele IKA (marque deposee), on introduit : 
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2,0 g de TTAB tensio actlf cationiqu 
3,0 g d'eau 



Le melange est agite a 150 tours/min." 1 pendant 5 minutes. II se forme une 
5 pate epaisse de viscosite dynamique de 86 Pa.s pour un gradient de cisailiement 
1 s" 1 . On ajoute en 20 minutes environ, sous agitation constante a environ 350 
tours/min* 1 85 g de TOLONATE HDT (marque deposee) non masque. 

A la fin de I' introduction du TOLONATE D2 (marque deposee), le melange 
est malaxe sous la meme agitation de facon a atteindre une granulometrie limite. 
10 On ajoute 30 g d'eau. 

L'emulsion obtenue presente un extrait sec de 87,5 % et une granulometrie 
mesuree au granulomere laser SYMPATEC (marque deposee) de 0,8 urn avec 
une distribution de taille dgo - d-io egale a 1 pm. 
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REVENDICATIONS 



1) Procede de preparation d'emulsions aqueuses d'huiles et/ou de gommes 
5 et/ou de resines (poly)isocyanate(s) caracterise en ce qu'on malaxe un 

melange constitue de 

100 parties en poids d'une phase (poly)isocyanate 
avantageusement masque (A) de viscosite dynamique a 25 °C au 
10 moins egale a 3 Pa.s., de preference au moins egale a 30 Pa.s. Ou 

de consistance a 25 °C au moins egale a 200, phase 
(poly)isocyanate avantageusement masque comprenant au moins 
une huile et/ou au moins une gomme et/ou au moins une resine a 
groupes (poly)isocyanate(s) avantageusement masque(s) ; 



15 



. 2 a 20 parties en poids, de preference de 3 a 15 parties en poids 
d'eau ; 



. 3 a 20 parties en poids, de preference de 5 a 15 parties en poids 
20 d'au moins un agent tensioactif (B) ou une combinaison de 0,5 a 10 

parties en poids, de preference de 1 a 10 parties en poids d'au 
moins un agent tensioactif (B) et de 2,5x1 0" 4 a 20 parties en poids, 
de preference de 0,001 a 15 parties en poids d'au moins un 
polymere hydrosoluble epaississant (C) de masse moleculaire 
25 superieure a 10 000 g./mole, de preference superieure a 100 000 

g./moie, 

ledit agent tensioactif ou melange d'agents tensioactif presentant un 
HLB d'au moins 10 et les quantites relatives d'eau, de(s) 

30 constituant(s) (B) et eventuellement (C) etant telles que la viscosite 

ou la consistance du melange eau + agent(s) tensioactif(s) + 
polymere(s) hydrosoluble(s) epaississant(s) eventuel(s) soit voisine 
du ou superieure au dixieme de la viscosite ou consistance de la 
phase (poly)isocyanate avantageusement masque (A), de 

35 preference voisine de ou superieure a la viscosit' ou consistance 

de la phase (poly)isocyanate avantageusement masque (A) ; 
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ted it malaxage tant realise pendant une duree et dans des conditions de 
cisaillement suffisantes pour obtenir une emulsion de type "huile dans 
eau" de granulomere de I'ordre de 0,1 a 5 micrometres, de preference de 
I'ordre de 0,2 a 3 micrometres ; 

puis en ce qu'on dilue eventuellement le milieu avec de I'eau en fonction 
du taux d'extrait sec desire. 

Procede selon la revendication 1) caracterise en ce que la phas 
(poly)isocyanate(s) (A) est choisie parmi les phases suivantes consistant 
respectivement en : 

Une huile et/ou une gomme et/ou une resine a group s 
(poly)isocyanate(s) de viscosite au moins egale a 3 Pa.s., de 
preference de I'ordre de 30 a 2.500 Pa.s. Ou de consistance de Tordr 
de 200 a 2.000 ; 

. Un melange d'huile(s) et/ou de gomme(s) et/ou de resin (s) a 
groupes (poly)isocyanate(s) (s) t melange de viscosite au moins egale 
a 3 Pa.s., de preference de Tordre de 30 a 2.500 Pa.s. Ou de 
consistance de I'ordre de 200 a 2.000 ; 

. Un melange d'huile(s) et/ou gomme(s) et/ou resine(s) a groupes 
(poly)isocyanate(s) (s) et d'au moins un solvant de ladite huile et/ou 
gomme et/ou resine, melange de viscosite au moins egale a 3 Pa.s., 
de preference de I'ordre de 30 a 2.500 Pa.s. Ou de consistance de 
I'ordre de 200 a 2.000. 

Procede selon Tune des revendications 1) a 2) caracterise en ce que les 
agents tensioactif (B) sont non-ioniques de HLB superieur a 10, de 
preference de I'ordre de 10 a 20 , anioniques, cationiques, zwitterioniques 
ou amphoteres de HLB superieur a 10. 



Procede selon I'une des revendications 1) a 3) caracterise en ce que les 
polymeres epaississants (C) sont solubles a au moins 50 % dans I'eau et 
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"Sont choisis parmi les alcools polyvinyliques, les polyethylenes glycols, les 
polyvinylpyrrolidones, les polyacrylates de metaux alcalins, les 
carraghenanes, les alginates, les methylcelluloses, les 
hydroxypropy (celluloses, les hydroxyethylcelluloses ... 



Procede selon Tune des revendications 1) a 4) caracterise en ce que 
('operation de mise en emulsion de la phase (poly)isocyanate(s) est 
realisee par introduction d' au moins une huile et/ou une gomme et/ou au 
moins une resine dans un melange eau + agent(s) tensioactif(s)+ 
polymere(s) hydrosoluble(s) eventuel(s) .puis malaxage a une 
temperature de I'ordre de 10 a 50 °C dans des malaxeurs du type 
extrudeuses a vis simple ou multiple(s), malaxeurs planetaires a turbine, 
malaxeurs statiques, malaxeurs a pale, a helice, a bras .... 

Procede selon Tune des revendications 1) a 5) caracterise en ce qu les 
dites huiles et/ou gommes et/ou resines (poly)isocyanate(s) sont masques 

Emulsion de type huile dans I'eau caracterisee par le fait que elle contient 
au moins un (poly)isocyanate(s) et qu'elle peut etre obtenue par le 
procede selon la revendication 1 

Emulsion de type huile dans I'eau caracterisee par le fait que ledit au 
moins un (poly)isocyanate(s) est masques. 
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